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La presente invention concerne d'une maniere generale une 
composition anti-penetrante de pretraitement capillaire comprenant une 
quantite efficace d'au moins un copolymere oxyethylene. 

invention concerne egalement un precede pour limiter la penetrat.on 
dans la peau et/ou les fibres keratiniques d'au moins un colorant, en 
particulier un colorant d'oxydation, contenu dans une composition de 
coloration capillaire, consistent a appliquer en pretraitement sur les cheveux 
une telle composition antipenetrante, avant le processus de coloration des 

Certains colorants, en particular certains colorants d'oxydation, sent 
suscaptiblas de provoquer des reactions d'inconfort. dotation de 
sensibilisation ou de tachage du cuir chevelu, meme si toutes las precautrons 
sent prises pendant une coloration pour eviter le contact avec la peau, que 
,eur possibility d'etre en contact avec la peau est tres courte, et qu.ls son 
rinces iuste apres coloration. De telles reactions d'intolerance sont 
declenchees quand le colorant atteint ou d-Spasse la barriere cutanee. 

Pour des colorants capillai.es susceptibles de provoquer de telles 
reactions, une limitation du passage transcutane aurait pour consequence 
une meilleure tolerance du colorant et permettrait d'eviter un tachage de la 

Pe3U ' On connatt de nombreuses families de composes qui ont la propriete 
d'augmenter la penetration dans la peau ou les fibres keratiniques d'un agent 
actif contenu dans una composition cosmStique et/ou pharmace^que , 

Par centre, on connaft tres peu de families de composes possedant 
I'activite inverse. CesM-dire reduisant effectivemenf la penetration d un 
ingredient d'une composition cosmetique et/ou pharmaceutique dans la paau 

et/ou les fibres keratiniques. 

II sarait souhaitable de disposer da composes ou formulates ayant 
das propriety de reduction de la penetration dans la peau et/ou les fibres 
Kera«niques ^ingredients de compositions - cosme.iques et/ou 

Pham En erTpour certaines formulations cosm.tiques pour application sur 
to peau et/ou 'les fibres keratiniques, il serait tres souhaitable de rMu.re 
retarder, voire supprimer la penetration de r ingredient dans la peau et/ou ies 
) fibres keratiniques. 



II seraii done scuhaitable de disposer d'un agent qui, utilise en 
complement d'une composition cosmetique et/ou pharmaceutique de base 
contenant au moins un agent cosmetiquement et/ou therapeutiquement actif, 
limite, voire supprime !a penetration dans la peau et/ou les fibres keratiniques 
de I'agent cosmetiquement et/ou therapeutiquement actif. 

En particulier, dans le cas de la coloration capillaire, il serait 
souhaitable de disposer d'un agent qui, utilise en complement d'une 
composition cosmetique de coloration des fibres keratiniques, par exemple 
les cheveux, limiterait, voire supprimerait I'absorption cutanee et le passage 
transcutane du colorant sans nuire a la coloration des fibres keratiniques. 

La demanderesse a maintenant decouvert qu'il etait possible de limiter 
I'absorption cutanee et le passage transcutane de colorants, notamment de 
colorants d'oxydation, contenus dans une composition de coloration 
capillaire, en particulier des paraphenylene diamines, en applsquant en 
pretraitemeni sur le cuir cheveiu ainsi que sur les cheveux avant Implication 
de la composition de coloration, une composition antipenetrante a base de 
roo!ymere(s) comprenant des fonctions oxyethylenees. 

En particulier, la demanderesse a decouvert que l'utllisatcon d'au 
moins un polymere oxyethylene choisi parmi !es polyethyiene glycol 
comprenant un nombre moyen de groupements oxydes d'ethylene superieur 
a 45 et inferieur a 795, e'est-a-dire, de masse mojeculaire superieure a 2000 
g.mor 1 et inferieure a 35000 g.mor 1 , les polymeres sequences a blocs 
d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene comprenant plus de 75 
groupements oxydes d'ethylene successifs dans la chaTne par molecule et 
(8 copolymere de polyethylene glycol comprenant hurt groupements d'oxyde 
d'ethylene successifs et de dicyclohexylmethane diisocyanate, permettait de 
limiter !e passage transcutane de colorants, notamment de colorants 
d'oxydation, contenus dans une composition de cotoration capillaire. 

L'horr.me de I'art connaTt ('utilisation des polymeres oxyethylenes 
comme agents antioenetranfs dans des compositions cosmetiques contenant 
au moins^un actif, pour limiter, voire supprimer ia penetration de I'actif dans 
la peau. 

De nombreuses publications scientifiques, ainsi que des brevets et 
demandes de brevet decrivent ies effets anti-pen§trants de teis polymeres. 
Ainsi, a litre de document illustratif, on peut citer les publications J. Pharm. 
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Sci. 67(1978), 517-520 ; J. Pharm. Sci. 68(1979), 596-598 ; et J. Controlled 
Release 23(1993), 247-260. 

On peut egalement citer les brevets americains US 5,650,171 et 
US 5,700,483 qui decrivent des compositions topiques contenant une 
quantite effective d'acide retinoique en tant qu'actif pour le traitement de la 
peau et un polyurethane de masse moleculaire elevee (allant jusqu'a 60 000 
pour US 5,650,171 et jusqu'a 200 000 pour US 5,700,483) pour diminuer le 
passage transcutane de I'acide retinoique ; le brevet americain US 5,989,527 
qui decrit des compositions topiques destinees a etre appliquees sur le 
stratum corneum, contenant un actif (tel que par exemple un agent chimique 
exfoliant, un agent autobronzant, un agent eclaircissant pour la peau et/ou un 
agent insectifuge) et un polyester pour retenir l'actif dans le stratum corneum 
empechant ainsi son passage transcutane ; le brevet americain 
US 5 833,961 qui decrit des compositions solaires resistantes a I'eau et a la 
transpiration, contenant au moins deux filtres solaires organiques en tant 
qu'actifs et des polyesters fonctionnalises pour fixer et maintenir les actifs 
dans le stratum corneum ; le brevet americain US 4,938,951 qui decrit des 
compositions liquides topiques, contenant un actif topique (tel que par 
exemple un agent absorbant la lumiere ultra -violette, un insecticide, un 
pesticide, des agents antimicrobiens, fongicides ou germicides, des 
vitamines etc.), un solvant volatile et un polymere filmogene en solution dans 
ledit solvant, ledit polymere pouvant notamment etre choisi parmi les 
polyethylene glycol et les propylene glycol et ayant pour effet d'ameliorer 
I'efficacite d'une quantite donnee d'actif. 

Toutefois, I'ensemble de ces documents concernent uniquement la co- 
formulation de ces polymeres oxyethylenes avec un actif. 

En outre, rien n'est dit dans ces documents concernant I'utilisation de 
ces polymeres dans des compositions de coloration capillaires contenant des 
colorants, en particulier des colorants d'oxydation, pour en limiter leur 

30 penetration dans la peau. 

Par ailleurs, it est connu de I'homme de Tart d'utiliser des polymeres, 
oxyethylenes dans des compositions de pretraitement de la peau ou du cuir 
chevelu destinees a etre appliquees en pretraitement avant ('application 
d'une composition cosmetique sur la peau ou d'une composition capillar 

35 sur les cheveux. 
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On peut notamment citer le brevet americain US 6,001,377 decrivant 
des comoositions de soin de la peau et un procede pour ameiiorer 
I'apparence de la peau, lesd.ites compositions contenar.t des particu.es 
minerates (testes aue !e dioxyde de titane, i'oxyde de zinc, etc.) et un 
polymere oxyethylene tel qu'un polyethylene glycol; et le brevet 
US 2 449 070 qui decrit un revetement protecteur pour proteger les mains 
avant la mar.ucure, a base de derive de cellulose, de soivant volatile (te! que 
I'ethanol), d'emollient et de materiau sous forme de cire tel que le 
polyethylene glycol de masse moleculaire moyenne 1000 g.mol et le 
polyethylene glycol de masse moleculaire moyenne 1500 g.mor . 

En ce qui concerne plus particulierement les compositions de 
pretraitement a appiiquer sur le cuir chevelu avant un traitement capHlaire, on 
peut citer le brevet US 4,592,908 qui decrit une creme de pretraitement a 
appliquer avec un processus de defrisage pour proteger ie cuir chevelu, 
nontenant de la vaseline, un alcool gras oxyethylene en C 8 -C 18 ou un 
alkyiphdnoi oxyethyiene comprenant de 2 a 30 groupes cxyde d'ethylene, 
ainsi qu'un acide organique (ou un de ses esters saponif.ables) ; >e brevet 
americain US 5,500,218 et la demande Internationale WO 93/16878 qui 
decrivent des compositions capillars pour eviter la coloration de la peau et 
la proteger iors d'un processus de coloration des cheveux, contenant 2? a 
50 % en poids de oolyethylene glycol ayant un poids moleculaire moyen 
variant de 2700 a 7500 g.mor 1 ; et enfin le brevet US 4,545,978 qui decrit un 
procede de coloration de cheveu impliquant la protection du cuir chevelu, 
comorenant ''utilisation de substances minerales ayant des prcpnetes 
absor'oantes et f.Itrantes, tel que par example du charbon ac*f, de preference 
sous forme de suspension dans un polyethylene glycol 

Aucun de ces documents ne decrit I'utilisation, dans des compos.t.ons 
de pretraitement capillaire a appliquer sur ie cuir chevelu ainsi que sur ies 
cheveux avant ^'application d'une comoosition de coloration contenant des 
colorants en particulier des colorants d'oxydation, d'ur. polymere 
oxyethylene choisl parmi les polyethylene glycol de masse moleculaire 
moyenne superieure a 2000 g.mor 1 et inferleure a 35000 g.mol" tes 
oolymeres sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene 
'comorenant o'ius de 75 groupes d'oxyde d'ethylene successifs cans la 
s chaine par molecule, et le copolymers de polyethylene glycol comprenant 



hurt groupements d'oxyde Methylene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate. 

[.'invention a done pour objet une composition anti-penetrante de 
pretraitement capillaire comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, une quantite efficace superieure a 5 % en poids par rapport au 
volume total de la composition d'au moins un polymere oxyethylene choisi 
dans le groupe constitue par : 

a) les polyethylene glycol repondant a la formule generale (1) : 



ou n est superieur a 45 et inferieur a 795, 

b) les polymeres sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de 
propylene, repondant a la formule (2) : 



ou 

- x et z sont tels que I'un au moins de x et z est superieur a 75, et 

- y est superieur a 30, 

c) le copolymere de polyethylene glycol comprenant huit groupements 
d'oxyde d'ethylene successifs et de dicyclohexylmethane diisocyanate 
repondant a la formule (3) : 

HO[(C 2 H40)8-(Ci 5 H24N 2 02)-(C 2 H40) 8 ] x H (3) 

ou x est compris entre 1 et 4 tel que la masse moleculaire moyenne 

du copolymere est de 1800 g.mol" 1 , 
d) les melanges de deux ou plus des composes a), b) et c). 

De maniere avantageuse, la quantite de polymere oxyethylene dans la 
composition de I'invention est inferieure a 20 % en poids, de preference 
inferieure a 15% en poids, et mieux de I'ordre de 10% en poids par rapport 
au volume total de la composition. 



H(OCH 2 CH 2 ) n OH 



HO (CH 2 CH 2 0) x -fCH CH 2 0-V-(CH 2 CH 2 0) z — H 




(2) 



Da maniere avantageuse, !e polyethylene glycol a) repondant a la 
formula (1) comprend 75 a 600 groupes oxydes d'ethylene par molecule. 
A litre d'exemples de polyethylene glycoi preferes, on peut citer : 

- le polyethylene glycol PEG-90, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 90 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 4000 g.mol' 1 , 

- le polyethylene glycoi PEG-100, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 100 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 4400 g.mol* 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-135, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 135 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 6000 g.mol" 1 , 

- ie polyethylene glycol PEG-1 50, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 150 et ayant une masse 
molecuiaire moyenne theorique Mth d'environ 66C0 g.mor 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-1 80, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 180 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 7900 g.mor 1 , 

- ie polyethylene glycol PEG-200, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene gtycol de 200 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 8800 g.mol" 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-240, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 240 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 10600 g.mol" 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-350, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 350 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 15400 g.mol" 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-454, comprenant un nombre moyen de 
groupements ethylene glycol de 454 et ayant une masse 
moleculaire moyenne theorique Mth d'environ 20 000 g.mol" 1 , 

la masse moleculaire moyenne theorique Mth d'un polyethylene glycoi etant 
calcuiee d'apres '.'equation (I) : 

Mth = 1 8 + 44xn (!) 
oC: n est tel que defini precedemment 



A titre d'exemples de PEG-90 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 4000 MED par la societe Condea Chimie, 

- Lutrol E-4000 Prill par la societe BASF, 

- Macrogol 4000 par la societe NOF, 

- Polyglycol E-4000 par la societe DOW CHEMICAL, 

- Polyglykol 4000 par la societe Clariant GmbH, 

- Unipeg-4000 X par la societe Universal Preserv.-A-Chem. 

- Carbowax 4000 par la societe Union Carbide 

- Polyethylene glycol 4'000 par la Societe FLUKA. 

A titre d'exemple de PEG-100 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- CARBOWAX PEG 4600 (UNION CARBIDE), 

- Polyglycol E-4500 (DOW CHEMICAL). 

A titre d'exemple de PEG-135 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 6000 MED (Condea Chemie) 

- Macrogol 6000 (NOF). 

A titre d'exemple de PEG-150 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lutrol E 6000 Prill (BASF) 

- Pluracol E 8000 (BASF) 

- Renex PEG 6000 (Uniqema Americas) 

- Sabopeg 6000 (Sabo) 

- Unipeg-6000 X (Universal Preserv-A-Chem). 

A titre d'exemple de PEG-180 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Calgene PEG 8000 (Calgene) 

- CARBOWAX PEG 8000 (UNION CARBIDE) 

- Polyglycol E-8000 (DOW CHEMICAL) 

- Polyglykol 8000 (Clariant mbH) 

- Renex PEG 8000 (UNIQEMA AMERICAS) 

- Upiwax 8000 (UNIVERSAL PRESERV-A-Chem). 

A titre d'exemple de PEG-200 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 



- Germinoi (Dr. Gerhard steidi) 

- Harmonic ASP (Dr. Gerhard Steidi) 

- Nexatrate Al-Free (Vevy) 

- Jonat AS (Dr. Gerhard Steidi). 

5 A titre d'exemple de PEG-240 disponibles dans le commerce, on peut 

citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 12000 (Condea Chemie) 

- Polyglykol 12000 (Clariant GmbH). 

A titre d'exemple de PEG-350 disponibles dans le commerce, on peut 
io citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 20000 (Condea Chemie) 

- Polyglykol 20000 (Clariant GmbH) 

- Upiwax 20000 (Universai Preserv-A-Chem). 

A titre d'exempies de PEG-454 disponibles dans le commerce, on 
is peut citer ceiui commercialise par la societe FLUKA sous la denominator 
commerciaie Polyethylene giycoi 20'000. ^ 

De maniere avantageuse. dans le cas de ooiymeres oxye.hyienes 
sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene b) reponoant 
a la formule (2), les nornbres x et z sont tels que run au moins de x et z est 
20 egaiousuperieura8Cetyestsuper;eura45. 

A titre d'exemple de poiymere sequence prefere, on peut crter le 
Poloxamer 407 (nom CTFA) commercialise sous la denomination Lutrol F- 
127® par la societe BASF. Dans ce cas, x et z sont egaux a 98 et y est ega, 



a 67. 



A titre d'exempie du polymere sequence, on peut encore citer : 
- Le Poloxamer 288, commercialise sous ies denominations Calgene 
Nonionic 1098-F (Calgene), Pluronic F-98 (BASF) 

L- Poloxamer 338, commercialise sous les denominations Calgene 
Nonionic 11084= (Caigene), Pluracare/Pluronic F-1C8 (BASF), Synperonic 
30 PE/F1 08 (Uniqema Americas). 

A titre d'exemple de ccpolymere de polyethylene glycol comprenant 
huit groupements d'oxyde Methylene successes et de methylene 
diohenyldiisocyanate sature, on peut citer celui commercialise sous la 
denomination commercials Pciyaprepoiymer-I 5® (ou PP-15®) d.stnoue en 
35 France par la societe Sederma. 
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Le milieu physiologiquement acceptable est un milieu liquide ne 
nuisant pas a l'effet reducteur de Tabsorption et du passage transcutane du 
ou des polymere(s) oxyethylene(s) utilisable(s) selon invention, ni a la 
propriete de coloration des colorants, notamment des colorants d'oxydation, 
contenus dans la composition de coloration capillaire. 

Le milieu physiologiquement acceptable est de preference un milieu 
solubilisant du (ou des) polymere(s) oxyethylene(s) utilisable(s) selon 
Invention et a propriete bacteriostatique. II comprend. generalement un 
solvant ou un melange de solvants du (ou des) polymere(s) oxyethylene(s). 
3 Parmi les solvants convenant pour la formulation des compos.t.ons 

selon invention, on peut citer I'eau. les alcools et notamment les alcanols 
inferieurs (C,-Ce) tels que I'ethanol et I'isopropanol, I'alcool benzylique et les 
alcanediols tels que I'ethyleneglycol, le propylene glycol et le pentane dioi, 
les ethers les esters (en particulier les acetates), le dimethyl sulfoxyde 
5 (DMSO), la N-methylpyrrolidone (NMP), les cetones (en particulier I'acetone 

et leurs melanges). 

Le milieu physiologiquement acceptable comprend de preference de 
I'eau, en particulier distillee ou permutee, ou un melange eau/alcool, en 

particulier eau/ethanol. 
20 ' La quantite d'alcool dans le melange eau/alcool peut representer 
jusqu'a 80% en volume, de preference 70% en volume du melange 
eau/alcool. 

De maniere avantageuse, le melange eau/alcool est un melange 
eau/ethanol, dans lequel I'ethanol represente 70% en volume du melange 

25 eau/ethanol. . 

Les compositions antipenetrantes de pretraitement capillaire selon 
rinvention peuvent comprendre tout adjuvant cosmetique conventionnel, en 
proportion usuelle, qui ne nuit pas aux proprietes recherchees. 

A titre d'adjuvant, on peut notamment citer les gelifiants et/ou 

30 epaississants classiques, les tensioactifs anioniques, non ion.ques, 
cationiques ou amphoteres, les agents propenetrants, les emulsionnants, les 
parfums, les conservateurs, les charges, les filtres solaires, les proteines, les 
vitamines, les provitamines, les polym§res non fixants anioniques, non 
ioniques, cationiques ou amphoteres, les agents hydratants, les emoll.ents, 

35 les agents adoucissants, les huiles minerales, vegetates ou synthetiques, les 
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actfs hydraphliss ou Sipophiles comme les ceramides et ies 
pseudocodes, les agents anti-mousse, les agents antipersp.rants, les 
agents ants-radicaux Sibres, les bactericides, les sequestrants, les anti- 
pelliculaires, les agents alcalinisants, les silicones voSatiles ou non, lineaires 
ou cyciiques, modifiees ou non, les polyols, et tout autre addrtif 
classiquement utilise dans les compositions cosmetiques desbnees a etre 

appliquees sur ies cheveux. 

Les quantites de ces differents adjuvants sont celies classiquement 

utiiisees dans le domaine considere. 

Les compositions selon I'invention peuvent etre appliquees sur le cuir 
chevelu, ainsi que sur des cheveux sees ou humides, mais sont de 
preference utiiisees en mode non rince, e'est-a-dire que Ton applique les 
comoositions sur ie cuir chevelu, ainsi que sur les cheveux (en 
pretraitement), puis on les laisse poser quelques minutes ou plus avant de 
faire la coloration. Mais G est egatement possible d'utiliser les compositions 
selon i'invention en mode rince. 

I es comoositions selon i'invention peuvent se presenter sous toutes 
les formes appropriees pour une application topique, notamment sous forme 
de solutions du type lotion ou serum ; sous forme de gels aqueux ; sous 
forme d'emuisions obtenues par dispersion d'une phase grasse dans une 
phase aqueuse (H/E) ou inversement (E/H), de consistance liquide plus ou 
moins epaisse telle que des laits et des cremes plus ou moins onctueuses ; 
sous forme de spray, ou d'aerosol ; ou encore sous forme de brosse ou de 
stick. 

Ces comoositions sont preparees selon les methodes usuelles. 
L''nvention a encore pour objet un procede pour limiter ia penetrat.on 
dans la peau et/ou ies fibres keratiniques d'au moins un colorant, de 
pr^erence un co!orant d'oxydation, contenu dans une composition de 
coloration caoiliaire, caracterise en ce qu'i! consiste a appliquer en 
oretraitement sur ie cuir chevelu et sur !es cheveux, avant un processus de 
coloration des cheveux utilisant la composition de coloration capilla.re, une 
composition, anti-penetrante de pretraitement capillaire selon i'invent.on. 

Generalement, fa duree d'application de la composition ants- 
penetrants selon ''invention sur ie cuir chevelu et sur les cheveux varie de 
35 cinq secondes a une heure, de preference de 1 a 1 C minutes. 
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Generalement, les colorants d'oxydation sont tous des composes ou 
melanges de composes qui, en presence d'un oxydant, par exemple 
I'oxygene de I'air ou 1'eau oxygenee, s'oxydent pour donner un compose ou 
un melange de composes colores. 

Les colorants d'oxydation sont generalement choisis parmi les bases 
d'oxydation, les coupleurs, les orthodiphenols et leurs melanges. 

Les bases d'oxydation, de type para ou ortho, sont des composes qui 
ne sont pas des colorants en eux-memes, mais torment un colorant par un 
processus de condensation oxydative, soit sur eux-memes, soit en presence 
d'un coupleur ou modificateur. Us comportent des groupements fonctionnels, 
soit deux groupements amino, soit un groupement amino et un groupement 
hydroxy en position para ou ortho I'un par rapport a I'autre. 

La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. Eiles peuvent 
notamment etre choisies parmi les ortho- et para-phenylenediamines, les 
bases doubles, les ortho- et para-aminophenols, les bases heterocycliques 
ainsi que les sels d'addition de tous ces composes avec un acide. 

A titre de paraphenylenediamines, on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines de formule chimique (4) suivante et leurs sels 
d'addition avec un acide : 



dans laquelle : u , r* r> 

• Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r 0 4 , 

monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(C,-C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, 
phenyle ou 4-aminophenyle ; 




NR 1 R 2 



(4) 
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o R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r 
C 4 )alky!e(C,-C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 
o R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atoms 
de chlore, un radical alkyle en C,-C 4 , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en 
C r C 4 ou hydroxyalcoxy en C r C 4 , acetylaminoalcoxy en C r C 4 , 
mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoyiaminoalcoxy en C r C 4 ;, 
o R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radica! alkyle en 
C,-C 4 ; 

o R, et R 2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un 
heterocycle azote a 5 ou 6 chamons eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements aikyle, hydroxy ou ureido. 

Parmi ies groupements azotes de la formule (4) ci-dessus, on peut 
citer notamment Ses radicaux amino, monoalkyi(C 1 -C 4 )amino, dia£kyl(C r 
5 C 4 )amino, triaikyl(C 1 -C 4 )am!no ) monohydroxyalkyl(C r C 4 )amino, 

imidazoiinium et ammonium. 

Parmi Ses paraphenylenediamines de formula (4) ci-dessus, on peut 
plus particulierement citer la paraphenylenediamine. la paratoiuyienediamine, 
la 2-chloro-paraphenylenediamine, !a 2,3-dimethyl-paraphenyIenediamine, la 

o 2,6-dimethy!-paraphenyIenediamine, !a 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, Ea 
2,5-dimethyi-paraphenyienediamine, la N,N-dimethy?-paraphenylenediamine, 
la N.N-diethyl-paraphenyienediamine, la N.N-dipropyl-paraphenylenedtamine, 
la ' 4-amino-N^-diethy!-3-methyl-aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)- 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethy«)amino-2-methyl-aniline, 

•5 la 4-N > W-bis-0-hydroxyethy!)-amino 2-chloro-aniline, la 2-p-hydroxyethy!- 
paraphenylenediamine, la 2-fiuoro-paraphenylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraohenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl-3-methyl- 
paraohenyienediamine, la iv,N-(ethyi,p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, 

30 la N-(p,y-dihydroxypropyi)-parapheny!enediamine, =3 N~(4'-amincpheny!>- 
paraohenylenediamine, la N-phenyl-paraphenyienediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2-p-acetyiaminoethyioxy- 
paraphenylenediamine, la iS!-(p-methoxyethyl)-paraphenyienediamine, 2- 
methyi-i-N-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamrne, et leurs sels d'addition 

35 avec un acide. 
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Parmi les paraphenylenediamines de formule (4) ci-dessus, on prefere 
tout particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2- 
isopropyl-paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylened.am.ne, 
la 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl- 
paraphenylene-diamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,3- 
dimethyl-paraphenylenediamine. la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)- 

paraphenylenediamine, la 2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels 

d'addition avec un acide. 

Selon Pinvention, on entend par bases doubles, les composes 
comportant au moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sent pontes des 
groupements amino et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans 
les compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer 
les composes repondant a la formule (5) suivante, et leurs sels d'add.t«on 
avec un acide : 




NR9R10 




NR11R12 



(5) 



fzUTIdentiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison 

Y ■ 

. le bras de liaison Y represente une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou 
terminee par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plus.eurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
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eventuelSement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyie ou alcoxy 
en C 1 -C 6 ; 

o R 5 et R 6 represented un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical 
alkyle en CVC 4> monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 

o R 7 , Re, Re. R10. R11 ^ R12. identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 
etant entendu que les composes de formule (5) ne comportent qu'un seul 
bras de liaison Y par molecule. 
, Parmi les groupements azotes de la formule (5) ci-dessus on peut 

citer notamment les radicaux amino, monoalkyi(C 1 -C 4 )am.no. dialkyKC,- 
C 4 )amino, trialkyKC.-CJamino, monohydroxyalkyl(C r C 4 )am.no, 

imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (5) ci-dessus, on peut p>us 
5 oarticulierement cite^ ie N.N'-bls-O-hydroxydthyi) N,N'-bis-(4'-amino P henyl) 
1 3-diamino oropano!, la N,N<-bis-(p~hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyi) 
sthylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyi) tetramethylenediamir.e, ia 
N N'-bis-Cp-hydroxyethyi) N,N I -bis-(4-aminophenyi) tetramethylenediamme, la 
NVbis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
,0 NN'-bis-^-arnino, S'-methylphenyl) ethyltoediamine. Ie 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un ac.de. 

Parmi ces bases doubles de formule (5), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N N'-bis-(4'-aminophenyl) 1, 3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un 
25 acide sont particulierement preferes. 

Parmi les para-aminophenols, on peut notamment citer les para- 
aminophenols repondant a la formule (6) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 
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5 dans laquelle : 

• R 13 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene te! que le fluor, 
un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 41 alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(Ci-C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyl(C 1 -C 4 )aminoalkyle 
en C 1 -C 4 , et 

10 • R14 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le 
fluor, un radical alkyle en Ci-C 4 , monohydroxyalkyle en C r 0 4 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C 1 -C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou 
alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ). 

Parmi les para-aminophenols de formule (6) ci-dessus, on peut plus 

15 particulierement citer le para-aminophenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le*4- 
amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino-3-hydroxymethyl-phenol, le 4-amin©^2- 
methyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino-2- 
methoxymethyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4-amino-2-(p- 
hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 Les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le 

cadre de la presente I'invention, sont notamment choisis parmi le 2-amino- 
phenol, le 2-amino-1-hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy-6- 
methyl-benzene, le 5-acetamido-2-amino-phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

25 Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation 

dans les compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi ies derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exempie dans les brevets GB-1026978 et G8-1 153196, 
comme ia 2,5-diamino-pyridine, ia 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino- 
pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy-pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino-3- 
amino-6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino-pyridine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exempie dans les brevets aliemand DE-2359399 ou 
japonais JP 88-169571 et JP-91 10659 ou demandes de brevet WO 
96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, !a 4-hydroxy-2,5,6- 
triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy- 

5.6- diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans ia demande de brevet FR-A- 
2 750 048 et parmi lesquels on peut citer ia pyrazoio-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7- 
tiiamine; la 2,5-dimethy!-pyrazo!o-[1 ,5-a]-pynrr.idine-3,7-diamine ; la 
pyrazoio-[1,5-aj-pyrimid!ne-3,5-diairine ; la 2 ; 7-dimethyi-pyrazo!o-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; !e 3-amino-pyrazoio-[1 ,5-a]-pyrimidh-7-o! ; le 3- 
ammo-pyrazo!o-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; !e 2-(3-amino pyrazoio-[1 ,5-a]- 
pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; !e 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3- 

20 ylamino)-eihanoi; le 2-i(3-amino-pyrazoIo[1,5-ajpyrim!d!n-7-yl)-(2-hydroxy- 
ethyl)-amino]-ethanol; le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-ajpyrimidin-3-yl)-(2- 
hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; la 5,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 

3.7- diamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a3-pyrimidine-3,7-diamine; ia 2, 
5,N7,N7-tetramethyl-pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 3-amino-5- 

25 methyl-7-imidazoiylpropySamino pyrazo!o-[1 ,5-a]-pyrimidine; et leurs sels 
d'addition et ieurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ies derives pyrazoliques, on peut pius particulierement citer !es 
composes decrits dans les brevets DE-3843892, DE-41 33957 et demandes 

30 de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 a: DE-1 9543988 
comme le 4,5-diamino-1-methyi-pyrazoie, le 3,4-diamino-pyrazoie, le 4,5- 
diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyrazo!e, le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyi-pyrazole, le 
4,5-dismino-3-methy!-1 -phenyl pyrazoSe, le 4,5-diamino 1-methyl-3-phenyl- 
pyrazole, ie 4-aminc-1 ,3-dimethy!-5-hydrazino-pyrazoie, le 1-benzyl-4,5- 

35 diamino-3-methyi-pyrazoie, !e 4,5-diaminc-3-tert-butyl-1 -methyl pyrazole, le 
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4,5-diamino-1-tert-butyl-3-methyi-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)- 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)- pyrazole, le 4,5- 
diamino-1 -ethyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1 -ethyl-3-(4'- 

methoxyphenyO-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazole, le 

5 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3- 
hydroxymethyl-1-isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1-isopropyl- 
pyrazole, le 4-amino-5-(2 , -aminoethyl)amino-1 ) 3-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5- 
triamino-pyrazole, le 1-methyl-3,4,5-triamino-pyrazole, le 3,5-diamino-1- 
methyl-4-methylamino-pyrazole, le 3,5-diamino-4-(0-hydroxyethyl)amino-1 - 

10 methyl-pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon la presente invention, les bases d'oxydation represented de 
preference de 0,0005 a 12% en poids environ du poids total de la 
composition et encore plus preferentiellement de 0,005 a 8% en poids 
environ de ce poids. 

15 une autre classe de colorants d'oxydation est constitute par les 

orthodiphenols. Ce sont des composes comportant au moins un cycle 
aromatique dont au moins deux carbones consecutifs portent un groupe 
hydroxyle. De preference, le cycle aromatique est un cycle benzenique ou un 
cycle aromatique condense. 

20 Le cycle aromatique peut etre un cycle aromatique condense 

contenant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, tel que le 
naphtalene, le tetrahydronaphtalene, 1'indane, I'indene, I'anthracene, . le 
phenanthrene, I'indole, I'isoindole, I'indoline, I'isoindoline, le benzofuranne, le 
dihydrobenzofuranne, le chromarie, Tisochromane, le chromene, 

25 I'isochromene, la quinoleine, la tetrahydroquinoleine et I'isoquinoleine. 

Les colorants d'oxydation orthodiphenols preferes peuvent etre 
representes par la formule (7) : 



OH 




(7) 
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dans laquelle les substituants R i5 a Ri 8 , identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical halogene, hydroxyle, 
carboxyle, carboxyiate d'alkyle, amino eventuellement substitue, alkyle 
lineaire ou ramifie eventuellement substitue, alcenyle lineaire ou ramifie 
eventueliement substitue, cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, 
alcoxyalkyle, alcoxyaryle, le groupe aryle pouvant etre eventuellement 
substitue, aryle, aryle substitue, un radical heterocyclique eventuellement 
substitue, un radical contenant un ou plusieurs atomes de silicium, ou deux 
des substituants R15 a R 18 forment conjointement un cycle sature ou insature 
contenant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes et eventueliement 
condense avec un ou plusieurs cycles satures ou insatures contenant 
eventueliement un ou plusieurs heteroatomes. 

Les cycles satures ou insatures, eventuellement condenses, peuvent 
etre aussi eventuellement substitues. 

Les radicaux alkyies sont generalement ies radicaux alkyies en C 2 - 
C10, de preference les radicaux alkyies en CrC 6 , tels que methyie, ethyle, 
propyle, butyle, penty:e et hexyle. 

Les radicaux alcoxy sont en general les radicaux alcoxy en C1-C20, 
tels que methoxy, ethoxy, propoxy et butoxy. 

Les radicaux alcoxy aikyles sont de preference les radicaux alcoxy 
(d-Cao) alkyle (d-Cao), tels que methoxymethyle, ethoxymethyle, 
methoxyethyle, ethoxyethyle, etc. 

Les radicaux cycioalkyles sont en general les radicaux cycloaikyles en 
C 4 -C 8 , de preference !es radicaux cyclopentyJe et cyciohexyle. Les radicaux 
cycioalkyles peuvent etre des radicaux cycloaikyles substitues, en particulier 
par des groupes alkyies, alcoxy, acide carboxylique, hydroxyle, amine et 
cetone. 

Les radicaux alcenyles sont de preference des radicaux en C 2 -C 2 o, 
tels que ethylene, propylene, butylene, pentylene, methyl-2-propylene et 
decyiene. 

Les radicaux contenant un ou plusieurs atomes de silicium sont de 
preference des radicaux polydimethylsiloxane, polydiphenylsiloxane, 
polydimethylphenylsiloxane, sieraoxydirrsethicone. 



19 



Les radicaux heterocycliques sont en general des radicaux 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et S, de 
preference O ou N, eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes 
alkyles, alcoxy, acide carboxylique, hydroxyle, amine ou cetone. 

Parmi les radicaux heterocyliques preferes, on peut citer les groupes 
furyle, pyrannyle, pyrrolyle, imidazolyle, pyrazolyle, pyridyle, thienyle. 

' De preference encore, les groupes heterocycliques sont des groupes 
condenses tels que des groupes benzofurannyle; chromenyle, xanthenyle, 
indolyle, isoindolyle, quinolyle, isoquinoiyle, chromannyie, isochromannyle, 
indolinyle, isoindolinyle, coumarinyle, isocoumarinyle, ces groupes pouvant 
etre substitues, en particulier par un ou plusieurs groupes OH. 
Les colorants orthodiphenols preferes sont : 

- les flavanols comme la catechine et le gallate d'epichatechine, 

- les flavonols comme la quercetine, 

- les anthocyanidines comme la peonidine, 

- les anthocyanines, par exemple I'oenine, 

- les hydroxybenzoates, par exemple I'acide gallique, 

- les flavones comme la luteoline, 

- les iridoTdes comme I'oleuropeine, 

ces produits pouvant etre osyles (par exemple glucosyles) et /ou sous forme 
d'oligomeres (procyanidines) ; 

- les hydroxystilbenes, par exemple le tetrahydroxy-S.S'AS'-stilbene, 
eventuellement osyles (par exemple glucosyles) ; 

- la 3,4-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- la 2,3-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- la 4,5-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- le 4,5-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 5,6-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 6,7-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 2,3-dihydroxyindole et ses derives ; 

- les dihydroxycinnamates tels que I'acide cafeique et I'acide 
chlorogenique ; 

- les hydroxycoumarines ; 

- les hydroxyisocoumarines ; 

- les hydroxycoumarones; 
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- ies hydroxyisocoumarones; 

- les hydroxychaicones ; 

- Ses hydroxychromones ; 

- Ies anthocyanes ; 

- [es quincnes ; 

- Ies hydroxyxanthones ; et 

- Ies melanges de ceux-ci. 

Lorsque Ies colorants presenters des formes D et L, ies deux formes 
peuvent etre utilisees dans Ies compositions selon I'invention. 

Les orthodiphenols particulierement preferes sont le 5,6- 
dihydroxyindole et I'acide 5,6-dihydroxyindole carboxylique. 

Les orthodiphenols tels que definis precedemment peuvent etre 
contenus dans des extraits de plantes, fruits, agrumes, legumes et des 
melanges de ces extraits. 
is Parmi ies extraits de plantes, on peut citer les extraits de rose et de 

the. 

Parmi ies extraits de fruits, on peut citer les extraits de pomme, ae 
raisin (en particulier de pepins de raisin) et de banane. 

Parmi les extraits de legumes, on peut citer I'extrait de pomme de 

20 terre. 

On peut egaiement utiliser des melanges d'extraits de plantes et/ou de 
fruits tels que des melanges d'extraits de pomme et de the et des melanges 
d'extraits de raisin et de pomme. 

Suivant les parties de fruits utilises, par exemple pulpe ou pepins de 
25 raisin, la coloration obtenue est differente. 

Les orthodiphenols peuvent etre utilises conjoiniement avec les bases 

d'oxydation. 

Une autre classe de colorants d'oxydation est constitute oar les 
coupleurs. 

Les coupleurs peuvent etre choisis parmi ceux classiquement utilises 
en teinture d'oxydation et notamment parmi les meta-aminophenols, ies 
meta-phenylenediamines, les metadiphencls, les naphfols et les coupleurs 
heterocyciiques tels que par exemple les derives indoliques, !es derives 
indoliniques, le sesame! et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoies, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les 
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benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines et 
leurs sels d'addition avec un acide, ces composes etant differents des 
composes orthodihydroxyles de I'invention. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 
5 l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3- 
diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1- 
10 amino 2-methoxy 4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, 
le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6- 
dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]- 
15 1 ,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

Generalement le ou les coupleurs represented de preference de 
0,0001 a 15% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi et encore plus preferentieliement de 0,001 a 10% environ. 

Les bases d'oxydation et les coupleurs constituent des colorants 
20 d'oxydation. Les sels d'addition avec un acide de ces colorants d'oxydation 
sont notamment choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

La quantite de colorants d'oxydation dans la composition de coloration 
doit etre suffisante pour obtenir une coloration visible. Cette quantite peut 
25 varier dans de larges mesures en fonction de la nature du colorant 
d'oxydation et de I'intensite voulue pour la coloration. 

En general, on obtiendra une coloration convenable lorsque la 
quantite de colorant est telle que la teneur en colorant dans la composition 
de coloration finale est d'au moins 0,1 micromole, de preference d'au moins 
30 1 micromole par millilitre de composition finale. 

Typiquement, la quantite de colorant d'oxydation dans la composition 
de coloration varie de 1 mM a 10 mM par litre et generalement de l'ordre de 
5 mM par litre. 
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En faisant varier !a nature des differents colorants d'oxydatlon et leurs 
proportions dans ia composition, on pout faire varier !a couieur de la 
composition de coloration finale. On obtient ainsi une palette de couleurs. 

Les compositions de coloration capiilaire peuvent, outre les colorants 
d'oxydation, renfermer un ou plusieurs colorants directs, notamment pour 
modifier les nuances en les enrichissant de reflets. Ces colorants directs 
peuvent notamment alors etre choisis parmi les colorants nitres, azofques ou 
anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion 
ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 10% du poids 
total de 3a composition. 

Les compositions de coloration capiilaire peuvent egalement contenir 
une quantite effective d'au moins un acide amine en particulier comportant 
au moins un groupe thioJ (SH) et de preference un seul groupe thiol, ces 
acides amines pouvant etre sous la forme de chlorhydrates et/ou au moins 
une proteine, en particuiier un peptide. 

Les acides amines preferes seion ('invention sont les acides amines 
qui contiennent une fonction amine en position a par rapport a une fonction 

acide carboxylique. 

Les acides amines preferes peuvent etre represents par ia formufe 



NH 2 

I 

HS R C COOH 



H (8) 

dans laquelle -R est un radical hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, par 
exempie en Ci-C 10 , de preference en Ci-C 6 , tel qu'un radical methylene, 
ethylene, butylene, ethylidene, propylene, un radical cyclique sature 
divalent, eventueSlement substitue, par exempie en C 4 -C 8 , un groupe 
aromatique divalent, eventuellement substitue, te! qu'un radical phenylene, 

tolylene, xyly'ene. 

Parmi ies acides aminos preferes pour les compositions de invention , 
on peut citer la cysteine et ses derives, en particulier !a L-cysteine et le 
chlorhydrate de L-cysteine. 

Parmi ies proteines, on peut citer le gluthation et ses derives et la 

proteine de soja. 
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Les proportions relatives d'acide amine et/ou de proteine et de 
colorant d'oxydation dans les compositions de invention peuvent varier dans 
de larges mesures en fonction de la coloration voulue. Generalement, le 
rapport molaire acide amine/colorant d'oxydation variera de 0,001 a 50, de 
preference de 0,01 a 5, et mieux de 0,05 a 2,5. 

En general, la teneur en acide amine a groupe thiol dans la 
composition finale est d'au moins 0,01 micromole par millilitre, de preference 
au moins 0,1 micromole/ml. 

En faisant varier la nature des precurseurs de colorant et des acides 
amines de la composition et la proportion relative d'acide amine et de 
precurseur de colorant, on peut obtenir toute une palette de teintes. 

Les compositions selon Tinvention peuvent en outre comprendre une 

ou plusieurs enzymes. 

L'enzyme ou les enzymes presentes dans les compositions selon 
Tinvention peuvent etre toutes enzymes presentant une activite 
propigmentation. 

L'activite propigmentation peut se definir comme l'activite enzymatigue 
qui catalyse I'oxydation d'un substrat pour conduire a la formation de 
pigments. 

Les enzymes peuvent notamment etre choisis parmi les pyranose 
oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, 
les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les sarcosine 
oxydases, les bilirubines oxydases, les laccases, les tyrosinases, les 
peroxydases, les catalases, les superoxydesdimutases et leurs melanges, ou 
parmi des extraits vegetaux ou animaux contenant des enzymes precitees, 
en presence eventuelle d'un donneur (ou substrat) necessaire au 
fonctionnement desdites enzymes tel que par exemple la L-tyrosine ou la L- 
DOPA. 

Les enzymes utilisees selon Tinvention peuvent etre d'origine animate, 
microbiologique (bacterienne, fongique ou virale) ou synthetique (obtenue 
par synthese chimique ou biotechnologique). 

La ou les enzymes peuvent etre utilisees sous forme cristalline pure 
ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite enzyme. 

A titre d'exemple d' uricases, on peut notamment citer Turicase extraite 
de foie de sanglier, Turicase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que Turicase 
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^""t: —pie de sources do choline oxydase, on peu, notem men, 
citer le foie de rat, les bacteries telles que ArthrobaCer gloMorm.s, 
Achromobacter cholinophagum ou Alcaiigenes, et !es champignons te.s que 

5 Cylindrocarpon didynum. 

A litre d'exemple de sources de sarcos.ne oxydase, on peut 
notamment citer les bacteries telles que Arthrobacter et en partrculier 
A lZct r ureafaciens e, Arthrobacter globiformis, Streptemyces, Bacllus 
Pseudomonas, Corynebacterium ou Alcaligenes tela que par example 

,„ A^aligenes denitrificans. et les champignons te.s que Cyl.ndrocarpon 

"^"T' «re d'exemple de sources de bilirubina oxydase on pau, 
notamment citar ia muqueuse in.estinale et le foie de rat, les bactenas ta«es 
qua Myrothecium varucania, Myrothecium cinctum, et Myro hec,um * 
15 Pa™ ies iaccases d'origine vegetate utilisables selon I ,nvant,on, on 

peut citer las iaccasas produitas par des vegetaux afferent J, : Sybase 
chiorophyiienne taiies que celles indiquaes dans !a damande de b.evet FR- 

A " 2 ' 69 On 1 p 8 aut notamment citer las Saccases extraitas d'Anacardlacees, de 
20 Podocarpacaes, de Rosmarinus off., da Solanum tuberosum. d,r;s so de 
Coffee sp da Daucus carrota, de Vinca minor, de Parsaa amenoana de 
Catharenthus rosaus, de Muse sp., de Malua pumila, de Gingko diloba. at de 

Monotropa hypopithys (sucepin). 

Parmi tea iaccases d'origine mlcrobienne (notamment fongrqua), ou 
25 obtenues par biotechnologie utilisabtes selon ^vention on peut c er es 
teccases de Po.yporua versicolor, de Rhizocton.a prat,co,a ev de , . bus 
vernicifara telles que decrites par exemple dans las demande oe brevet FR 
IT 12 549 at FP-A-504.005 ; las lacasas decrites dana las damandes da 
t ve WC957or A 88, W095/33838. W095/33837, WO96/00290 
30 W09W9998 et W097/19999, dont ie contenu fait parti, Integra" e ce ,a 
XI description comme par exemple !es laocases da Scytal,d,um, da 
Polyporua pinsltus, de Mycaiiophthora thermophiia, de Rhizocton.a solan,, de 
Pvricuiaria onzae, et leurs variantes. _ 
V On cholsim plus preferantieilement las Iaccasas d'origine m.rob.enne 

35 ou celles obtenues par biotechnologie. 
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Dans une forme de realisation particulierement preferee de I'invention, 
I'enzyme utilisee correspond a la tyrosinase (nomenclature EC 1.14.18.1). 
Par tyrosinase, il faut entendre dans la presente invention toute enzyme 
presentant une activite tyrosinase, cette enzyme pouvant presenter d'autres 
activites enzymatiques. L'activite tyrisonase peut se definir comme I'activite 
enzymatique qui catalyse I'oxydation de la tyrosine pour conduire a la 
formation du precurseur de melanine : la Dopaquinone. 

A titre d'exemple de sources de tyrosinase, on peut notamment citer la 
pomme de terre, les champignons, les micro-organismes tels que 
Neurospora crassa, etc. 

La quantite d'enzyme presente dans la composition finale peut varier 
largement mais est generalement de 5.10' 3 a 5 mg, de preference 5.10" 2 a 
0,5 mg par millilitre de composition finale. 

Les compositions de coloration peuvent egalement contenir d'autres 
adjuvants cosmetiquement acceptables, tels que par exemple des agents 
tensioactifs, des agents epaississants, des agents de penetration, des 
parfums, des tampons, et divers adjuvants usuels comme des filtres UV, des 
cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, 
organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des 
conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des huiles vegetates, 
minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme ,le 
panthenol, des opacifiants, des agents reducteurs, des emulsionnants, des 
conservateurs, des charges, des filtres solaires, des proteines, des 
polymeres fixants anioniques, non ioniques, cationiques ou amphoteres, des 
agents hydratants, des emollients, des agents adoucissants, des agents anti- 
mousse, des agents antiperspirants, des agents anti-radicaux libres, des 
polymeres fixants ou non, des bactericides, des sequestrants, des anti- 
pelliculaires, des anti-oxydants, des agents alcalinisants, des polyols, et tout 
autre additif classiquement utilise dans les compositions cosmetiques 
destinees a etre appliquees sur les cheveux. 

Les agents tensio-actifs peuvent etre choisis parmi les agents tensio- 
actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 
et de preference parmi les tensio-actifs non ioniques. 

Parmi ces agents tensio-actifs, on peut citer les 
alkylbenzenesulfonates, les alkylnaphtalenesulfonates, les sulfates, les 
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ethers sulfates et ies sulfonates d'aicools gras, les sels d'ammoniunn 
quaternaires, tels que ie bromure de trimefhylcetylammonium, le bromure de 
cetylpyridinium; les ethanoiamides d'acides gras eventuellement 
oxyethylenes; les acides, les alcools ou les amines polyoxyethylenes, les 
alcools polyglyceroles, les alkylphenols polyoxyethylenes ou polyglyceroles, 
ainsi que les alkylsulfates polyoxyethylenes. 

Les agents epaississants que I'on peut ajouter dans les compositions 
de coloration peuvent etre choisis parmi I'alginate de sodium, la gomme 
arabique, les derives de cellulose, les polymeres d'acide acrylique, la gomme 
de xanthane. On peut egalement utiliser les agents epaississants mineraux 

tels que la bentonite. 

Les filtres UV organiques peuvent etre notamment choisis parmi les 
derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre ; ies derives de triazine tels que ceux 
decrits dans les demandes de brevet US 4,367,380, EP-0.863.145, EP- 
0.517.104, EP-0.570.838, EP-0.798.851 , EP-0.775.698, EP-0.878.469 , EP- 
0.933.376 et EP-C.893.1 19 ; les derives de la benzophenone ; les derives de 
p.p'-diphenylacrylaie, les derives de benzimidazole ; les derives bis- 
benzoazolyle tels que ceux decrits dans les brevets EP-0.669.323 et US 
2,463,264 ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyibenzotriazo:e) tels 
que ceux decrits dans les demandes US 5,237,071, US 5,166,355, GB- 
2303549, DE-1 97261 84 et EP-0.893.119 ; les derives de I'acide p- 
aminobenzoTque ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene tels que decrits dans 
ia demande de brevet DE-1 9855549 ; les polymeres hydrocarbones filtres et 
ies silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO 
93/04665. On peut aussi utiliser des pigments ou bien encore des 
nanopigments (tailie moyenne des particules primaires: generalement entre 5 
nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques 
enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane 
(amorphe ou cristallise sous forme futile et/ou anatase), de fer, de zinc, de 
zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien 
connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par aiileurs I'aiumine 
et/ou le stearate d'aiuminium. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, 
enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de 
brevets EP-0.51 8.772 et EP-0.51 8.773. 
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Les compositions de coloration utilisables selon invention peuvent 
egalement comprendre une quantite effective d'au moins un colorant 
d'oxydation et une quantite effective d'un systeme limitant le passage 
transcutane du colorant d'oxydation comprenant un premier constituant 
choisi parmi les sels et oxydes de Mn(ll) et/ou Zn(ll) et un second constituant 
choisi parmi les hydrogenocarbonates alcalins, les hydrogenocarbonates 
alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du premier constituant et 
du second constituant etant telles que : 



[Mn{IP)\ l ayec [Mn(n) ] „ o 
[HC0 3 ] 

[Zn(//)] < 1 avec [Zn(H)] * 0 
[HCO,] 

[Mn{II) + Zn(II)} < j avec[Mn(n)] et [Zn(n) ] * 0 
[HC0 3 ] 

ou [Mn(ll)], [Zn(ll)] et [HC0 3 ] representent respectivement les 
concentrations molaires en Mn(ll), Zn(ll) et HC0 3 dans la composition. 

Generalement, le rapport varie de 10" 5 a 10" 1 , de preference 

de 10" 3 a 10" 2 et mieux est de I'ordre de 5.1 0* 3 . 

Dans le cas de Zn(ll), le rapport [ ^^\ est en general d'un ordre de 

10 a 100 fois superieur au rapport dans le cas Mn(ll). 

Typiquement, ce rapport est de 10" 4 ou plus, de preference 10 -3 ou 
plus, et de preference de I'ordre de 5.1 0" 1 . 

Dans le cas d'un melange de Mn(ll) et Zn(ll), le rapport varie 
generalement de 10' 5 a 10"\ de preference 10" 3 a 10' 2 , ce rapport etant choisi 
plus eleve lorsque la proportion de Zn(ll) dans le melange s'accroit. 

Generalement, la concentration molaire en Mn(ll), Zn(ll), ou Mn(ll) + 
Zn(ll) dans la composition finale varie de 10" 3 a 10 mM/l, de preference de 
1Q- 2 a 1 mM/l. 
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Lorsqu'on utilise seulement un ou plusieurs sels ou oxydes de Mn(li), 
la concentration moiaire cn Mn(ll) dans ia composition finale est typiquement 
de 10" 3 a 10 1 mM/l, de preference 1fT 2 a 10" 1 mM/l. 

De preference, lorsqu'on utilise uniquement un ou plusieurs sels ou 
oxydes de Zn(il), la concentration en Zn(ll) dans la composition finale est de 
5 1CT 2 a 10 mM/l, mieux de 5.1 0" 1 a 1 mM/l. 

Parmi les sels de Mn(ll) et Zn(ii) convenani pour ia presente invention, 
on peut citer les chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate et 
perchlorate, ies sels d'acides carboxyliques et ieurs melanges. 

A titre d'exemple, on peut citer le chlorure de manganese, ie 
carbonate de manganese (par exemple rhodochrosite), ie difluorure de 
Mn(ll) I'acetate de Mn(ll) tetra hydrate, ie lactate de Mn(ll) tri hydrate, le 
phosphate de Mn(il), i'iodure de Mn(U), le nitrate de Mn(li) tri hydrate, le 
bromure de Mn(li) et le perchlorate de Mn(ll) tetra hydrate, et ie sulfate de 

Mn(ll) mono hydrate. 

Les sels pariiculierement preferes sont MnCl 2 et ZnCI 2 ex tout 

particulierement MnC! 2 . 

Les sels d'acides carboxyliques incluent egalement des sels d'acides 

carboxyliques hydroxyies tels que le gluconate. 

Parmi ies hydrogenocarbonaies alcaiins et alcaSino-terreux, or, peut 
citer ies hydrogenocarbonaies de Na. K, Mg, Ca et ieurs melanges, 
preferentiellement I'hydrogenocarbonate de Na. 

De preference, ies compositions selon Invention sont exemptes 
d'agents de chelation des sels de Mn(ll) et/ou Zn(il) utilises, car ces agents 
tendent a inhiber S'oxydation des colorants. 

Les exempies suivants iliustrent la presente invention. 



EXEMPLES 

Cn a realise des essais de coloration de soies d'oreille de pore, sur 
lesquelies on a applique en pretraitement (sous condition d'usage) 
differentes compositions contenant chacune au moins un polymere 
oxyethySene et/ou oxypropylene, puis une teinture a base de para-phenylene 
diamine (PPD). 
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Ces essais ont ete realises ex vivo sur une oreille de pore (d'origine 
abattoir), car celle-ci represente un modele de peau proche du cuir chevelu 
et possede en plus des soins qui represented les cheveux. 

Les oreilles de pore ont ete montees dans des cellules de diffusion en 
mode statique. Avant montage de la peau, les soies ont ete coupees a une 

longueur de 5mm. 

La PPD a ete formulee dans un support commercialise par L'OREAL 
sous la denomination Recital®. Une teinture composee d"un melange 
Recital® contenant la PPD et 20 volumes d'eau oxygenee a un ratio de 
volume 1 :1 a ete preparee juste avant I'application. 

Ces essais ont pour but d'evaluer la capacite des polymeres 
oxyethylenes et/ou oxypropylenes a limiter le passage transcutane de la PPD 
sans interferer avec le processus de coloration des soies. 

A cet effet, on analyse done, apres application successive de la 
composition de pretraitement et de la teinture sur les cheveux et la peau, le 
taux d'absorption cutanee de la PPD, ainsi que le taux de PPD dans les 
soies (comme indice de r effet du pretraitement sur le processus de 

coloration des soies). 

Pour faciliter I'analyse, on utilise la PPD radiomarquee [ 14 C]-PPD. 
Les polymeres suivants ont ete testes seuls ou en melange : 

• Polymeres utilisables selon I'invention : 

- PEG 90 commercialise par la societe Fluka sous la denomination 
commerciale Polyethylene glycol 4'000 de masse moleculaire 
moyenne variant de 3500 a 4500 g.mot" 1 . 

- PEG 20000 commercialise par la societe Fluka sous la 
denomination commerciale Polyethylene glycol 20'000 de masse 
moleculaire moyenne variant de 16000 a 24000 g.mor 1 , 

- Poloxamer 407 (nom CTFA) commercialise par la societe BASF 
sous la denomination commerciale Lutrol F-127®, 

- Copolymere de polyethylene glycol comprenant huit groupements 
d'oxyde d'ethylene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate distribue en France par la societe Sederma, sous la 
denomination commerciale Polyolprepolymer-15® (ouPP-15®). 
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o Poiymercs testes a titre comparatif : 

- PEG-6 commercialise par la societe F!uka sous la denomination 
i commercial Polyethyiene glycol 300, de masse moleculaire 

moyenne variant de 285 a 315 g.mol" 1 , 

- PEG-45 commercialise par la societe Aldrich sous la denomination 
commerciale Polyethylene glycol 2'000, de masse moleculaire 
moyenne variant de 1900 a 2200 g.mol' 1 , 

o - PEG-795 commercialise par la societe Fluka sous la denomination 

commerciale Polyethylene glycol 35'000, de masse moleculaire 
moyenne d'environ 35000 g.mol" 1 , 

- Poloxamer 188 (nom CTFA) commercialise par la societe BASF 
sous la denomination commerciale Lutro! F-68®, 

5 - Copolymere de polypropylene glycol comprenant douze 

croupements d'oxyde d'ethylene successifs et de 
dicydohexyimethane diisocyanate distribue en France par la 
societe Sederma, sous ea denomination commerciale 
Po!yo!prepo!ymer-2® (ou PP-2®). 

>o 

Realisation des essais 

On realise des compositions de pretraitement capillaire a base d'au 
moins un polymere oxyethylene et/ou oxypropylene en solubilisant le (ou les) 
polymere(s) dans de l'ethanol (70% vol). 

25 On applique alors sur les oreilles de pore, ies compositions de 

pretraitement a raison de 20 mg/cm 2 pendant 10 minutes. Apres sechage (un 
" film " poiymerique s'etant alors forme), la teinture capillaire contenant de la 
[ 14 C]-PPD formuiee dans le support Recital® est ensuite appiiquee pendant 
30 minutes, suivie d*un lavage intensif simulant le shampooing apres 

30 coloration. 

Apres une periode 24 heures suivant i'application de la teinture, on 
analyse le taux de [ 14 C]~PPD et/ou de [ 14 C]-derives dans le Hquide recepteur 
ou dans la peau incluant les soles (5 soies, totalite des soies). 

L'appiication de !a teinture sans pretraitement a servi de controle. 



V 
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On lvalue alors !es resultats du pretraitement capillaire en 
comparaison avec les resultats obtenus sans pretraitement, par la 
quantification de deux effets : 

- I'effet anti-penetration, qui evalue le taux d'absorption cutanee de 
5 la PPD et de ses derives, et 

- I'effet soies, qui evalue le taux de penetration de la PPD et de ses 
derives dans les soies. 

L'effet soies est un indicateur de I'influence du pretraitement sur la 
penetration d'un colorant d'oxydation dans les soies (ou les cheveux). On 
10 recherche done un agent anti-penetrant qui n'influence pas la penetration 
d'un colorant dans les soies (ou les cheveux), e'est-a-dire qui n'interagit pas 
avec le processus de la coloration. 

II est done interessant que I'application de la composition de 
pretraitement capillaire avant le processus de coloration ait un effet anti- 
15 penetration sans presenter d'effet soies. 

L'effet soies, exprime en pourcentage, correspond a la difference 
entre les quantites de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-derives retrouvees dans 5 
soies apres une coloration realisee sans pretraitement (controle), et celles 
retrouvees apres le meme processus de coloration mais realise avec 

20 pretraitement. 

Pour les deux effets (antipenetration et soies), un pourcentage negatif 
demontre une diminution du taux retrouve dans le compartiment analyse, 
tandis qu'un pourcentage positif demontre une augmentation de ce taux. 

L'effet anti-penetration est considere comme significatif, si, apres un 
25 pretraitement, la quantite de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-derives retrouvee dans 
l'ensemble forme par le stratum corneum , I'epiderme malpighien, le derme 
et le liquide recepteur (ci-apres designe par « peau totale + LR ») a diminue 
de plus de 25 % par rapport au meme processus de coloration sans 
pretraitement. L'effet antipenetration est considere comme important si la 
30 quantite de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-derives dans l'ensemble " peau totale + 
LR " a diminue de plus de 50 % par rapport a la peau non traitee (controle). 
Ainsi, on indiquera : 

- par le signe " 0 ", les essais ne montrant pas d'effet antipenetration 
significatif, 
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- par le signe " - ", !es essais montrant un effet pro-penetrant, c'est- 
a-dire les essais pour lesquels !e pretraitement a augmente la 
quantite de [ 14 C]- PPD et/ou de [ 14 C]-derives retrouvee dans 
I'ensemble « peau totaSe + LR », 

- par le signe " + ", les essais montrant un effet antipenetration 
significatif, et 

- par le signe " ++", ceux montrant un effet antipenetration important. 
Le pretraitement est considere cornme non interferant avec le 

processus de la coloration, si la quantite de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-derives 
retrouvee dans 5 soies n'a pas ete changee de ± 25 % par rapport au meme 
processus de coloration sans pretraitement. L'effet soies est considere 
comme significatif si, apres traitement, la quantite de [ 14 C]-PPD et/ou de 
[ 14 C]-derives retrouvee dans 5 soies a augmente ou diminue de plus de 25 % 
par rapport au meme processus de coloration sans pretraitement. L'effet 
soies est considere comme important si, apres traitement, !a quantite de de 
f 14 C]-PPD et/ou de [ u C]-derives retrouvee dans 5 soies a augmente ou 
diminue de pius de 50 % par rapport au meme processus de coloration sans 
pretraitement. 

Le pretraitement est considere comme empechant la cotoration de la 
soie, si, apres traitement, la quantite de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-derives 
retrouvee dans 5 soies a ete diminue de plus de 25% par rapport au meme 
processus de coloration sans pretraitement. 

On indiquera : 

■- par le signe " 0 ", les essais ne montrant pas d'effet soies, 

- par le signe " - ", les essais montrant un effet soies empechant ia 
coloration, 

- par le signe " + ", les essais montrant un effet soies significatif, et 

- par le signe " ++ ", les essais montrant un effet soies important. 

FXFMPLE CQiviPARATiF 

A titre comparatif, on a realise un essai de coloration de soies 
d'oreilies de pore, sur lesquelles on a applique en pretraitement avant 
coloration, une solution d'ethanol (70% en vol.). 
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Les resultats (evaluation des effets antipenetration et soies) de cet 
essai sont presentes dans le tableau 1 ci-apres : 

TABLEAU 1 





Effet anti- 
penetration 


Effet soies 


Solution d'ethanol a 70% vol. (vehicule) 




+ 



Les resultats de ces essais montrent qu'une solution d'ethanol a 70% 
vol conduit a une augmentation de la quantite [ 14 C]-PPD et/ou [ 14 C]-derives 
retrouvee dans Tensemble «peau totale + LR » et a I'apparition d'un effet 
soies significatif. 

EXEMPLE 1 

On a realise des essais de coloration de soies d'oreilles de pore sur 
lesquelles on a applique, en pretraitement avant coloration, une solution 
alcoolique contenant 10% en poids d'un polyethylene glycol par rapport au 
volume total de la composition. Les resultats (evaluation des effets anti- 
penetration et soies) de ces essais sont presentes dans le tableau 2 ci-apres. 



TABLEAU 2 



Solution contenant 
10 % en poids* de 
polyethylene glycol** 


Masse moleculaire 
th^orique *** 
(g.mor 1 ) 


Masse moleculaire 
d'apres le 
fournisseur 
(g.mor 1 ) 


n** 


Effet anti- 
penetration 


Effet soies 


PEG-6 


300 


285-315 


6,4 


0 


0 


PEG-45 


2000 


1900-2200 


45 


0 


0 


PEG-90 


4000 


3500-4500 


90,5 


+ 


0 


PEG-454 


20 000 


16000-24000 


454,1 


+ 


0 


PEG-795 


35 000 


-35000 


795 


0 


++ 
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5 



10 



15 



*ies pourcentages sont exphmes en poids par rapport au volume iotai de ia 
composition. 

** nombre de groupements oxydes d'ethylene dans un polyethylene glycol 
repondant a la formule (1) : 

H[(OCH 2 CH 2 )nOH (D 

***calcu!ee a partir de i'equation Mth = 18 + 44 x n 

Les resultats presentes dans le tableau 2 montrent que les 
compositions contenant 10% en poids de PEG-90 et celles contenant 10% 
en poids de PEG-454 sont des compositions conformes a r invention, car 
I'application en pretraitement de telles compositions conduisent a un effet 
antipenetration. Ces compositions sont de plus des compositions preferees 
selcn I'invention car elles conduisent en outre a ('absence d'effet so.es. 

Les compositions a base de PEG-6, PEG-45 ou PEG-795 ne sont pas 
conformes a I'invention car i'application de ces compos.t.ons en 
pretraitement ne conduit pas a un effet antipenetration. 



20 EXEMPLE 2 

On a realise des essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a applique le pretraitement avant coloration, une solution 
aicoolique contenant 20 % en poids de polyethylene glycol-90 par rapport au 
volume total de la composition. 
25 Les resultats de ces essais (evaluation des effets antipenetration et 

soies) sont rassern&es dans le tableau 3 ci-apres. 

TABLEAU 3 





Masse 


Masse 


n** 






Solution 


mol&culaire 


moi6culaire 




Effet anti- 


Effet 


contenant 20 % 


moyenne d'apres 


theorique*** 




penetration 


soies 


en poids* de 


fournisseur 


(en g.mol" 1 ) 








polyethylene 


(en g.mol" 1 ) 










glycol** 












PEG-90 


3500-4500 


| 4000 


90 
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*Les pourcentages sont exprimes en poids par rapport au volume total 
de la composition. 

** nombre de groupements oxydes ethylene dans un polyethylene 

glycol repondant a la formule (1) : 

H(OCH 2 CH 2 )n OH (1) 

***calculee a partir de I'equation Mth = 18 + 44 x n 

Les resultats presentes dans le tableau 2 montrent que les 
compositions comprenant 20 % en poids de PEG-90 conduisent a un effet 
anti-penetration. Ces compositions sont done des compositions conformes a 
I'invention. Toutefois, ce ne sont pas des compositions preferees car 
I'application en pretraitement de telles compositions conduit a I'apparition 
d'un effet soies empechant la coloration. 



EXEMPLE 3 

On a realise des essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a applique, en pretraitement avant coloration, une solution 
alcoolique contenant 5 % en poids de PEG-90 par rapport au volume total de 
la composition. Les resultats de ces essais (evaluation des effets 
antipenetration et soies) sont rassembles dans le tableau 4 ci-apres. 

TABLEAU 4 



Solution contenant 5% en 
poids* du polyethylene glycol 


Effet anti-penetration 


Effet soies 


PEG-90* 


0 


0 



*Les concentrations sont des pourcentages ponderaux par rapport au 
volume total de la composition. 

Les resultats presentes dans le tableau 3 montrent qu'une 
composition contenant 5% en poids de PEG 4000 n'est pas conforme a 
I'invention, car Implication de cette composition en pretraitement ne conduit 
pas a un effet anti-penetration. 
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EXEMPLE 4 

On a realist des essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a applique, en pretraitement avant coloration, une solution 
alcoolique contenant 10 % en poids par rapport au poids volume de la 
composition de poiymeres a blocs d'oxyde d'ethylene ef d'oxyde de 
propylene (Poioxamer 407® et Poioxamer 188®). Les resultats (evaluation 
des effete antipenetration et soies) de ces essais sont presentes dans le 
tableau 5. 

TABLEAU 5 



Solution contenant 10 % 
en poids* de poiymeres a 
blocs d'oxyde d'ethylene 
et d'oxyde de propylene*" 


X** 




Effet anti- 
penetration 


Effet soies 


Poioxamer 407® 


98 


67 






Poioxamer 188® 


75 


30 


0 


0 



* les pourcentages sont exprsmes en poids par rapport au volume total 
de la composition. 

** x et y representant respectivement le nombre de groupements 
oxyde d'ethylene et le nombre de groupements oxyde de propylene 
dans les poiymeres sequences repondant a la formule 2 : 



HO (CH 2 CH 2 0) x -fcH CH 2 0^-(CH 2 CH 2 0) 2 — H 

,CH 3 



(2) 



Les resultats presentes cans le tableau 5 montrent que ('application 
en pretraitement d'une composition a base de polymere Poioxamer 407® 
presente un effet anti-penetration, tandis que ('application en pretraitement 
d'une composition a base de po'ymere Poioxamer 188® ne presente pas un 
tel effet. 

Par consequent, la composition contenant 10% en poids oe 
Poioxamer 407® est done bien une composition conforme a I'invention. 



37 



Toutefois, etant donne que I'application en pretraitement d'une telle 
composition presente un effet soies important, cette composition n'est pas 
une composition preferee seion I'invention. 

Enfin, la composition contenant 10% en poids de Poloxamer 188® 
n'est pas une composition conforme a I'invention. 

FXEMPLE 5 

On a realise deux essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a applique, en pre-traitement avant coloration une solution 
alcoolique de copolymere de polyethylene glycol et de methylene 
diphenyldiisocyanate sature (PP-15®). 

Les resultats de ces essais (evaluation des effets antipenetration et 

soies) sont presentes dans le tableau 6. 

TABLEAU 6 



Polymere 


Concentration 


Effet anti- 


Effet soies 


(%)* 


penetration 




PP-15® 


10 


+ 


0 




20 


++ 





* Les concentrations sont des pourcentages ponderaux par rapport au 
volume total de la composition. 

Les resultats presentes dans le tableau 6 montrent que lorsque la 
coloration est realisee avec un pretraitement a I'aide d'une solution de 
PP-15® on obtient un effet anti-penetration significatif sans effet soies 
lorsque la concentration en PP-15® est de 10 % en poids par rapport au 
volume total de la composition, et avec un effet soies empechant la 
coloration des soies lorsque la concentration en PP-15® est de 20 %. 

Par consequent, seule la composition a base de 10% en poids de PP- 
1 5® est conforme a Tinvention. 
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EXEiV:PLE_5 . ,. . 

E^Tsais similaircs a ceux des exemples 1 a 5 ont e«e reahses avec 
un melange de 5% en poids de Poloxamer® et de 5 % en poids de PP-15® 
essais dent ies resultats (evaluation des effets antipenetraiion et sees) son, 
presentes dans le tableau 7. 



TABLEAU 7 





Effet anti-penetration 


Effet soies 


Melange Poloxamer 407 
(5%V7PP-15 (5%) 


+ 


0 



*les pourcentages sont exprimes en poids par rapport au volume total 
de Is composition. 

Les results presentes dans Is tableau 7 montrent qu'une 
oomposition oontenant un melange de 5 % en poids de Poloxamer 407® e 
sTen poids de PP-15® presente un anti-penetration signified sans effet 

SOfeS ' Une telle composition est done non seulement conforme a Invention, 
mais est egalement une composition preferee. 



FR02 120 32 
Le J 9.0 1.04 



REVENDiCATIONS 

1. Precede pour limiter la penetration dans la peau et/ou les fibres 
keratiniques d'au moins un colorant, de preference un colorant d'oxydation, 

5 contenu dans une composition de coloration capillaire, caracterise en ce 
quit consiste a appliquer sur le cuir chevelu et sur les cheveux en 
pretraitement, avant un processus de coloration des cheveux utilisant ia 
composition de coloration capillaire, une composition anti-pen6trante de 
pretraitement capillaire comprenant, dans un milieu physiologiquement 

10 acceptable, une quantite efficace superieure a 5 %, et inferieure a 20%, en 
poids par rapport au volume total de la composition anti-penetrante d'au 
moins un polymere oxyethylene choisi dans le groupe constitue par : 
a) les polyethylene glycol repondant a la formule generate (1 ) : 



15 



H(OCH 2 CH 2 ) n OH (J) 
ou n est superieur a 45 et inferieur a 795, 

b) les polymeres sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de 
propylene, repondant a la formule (2) : 

HO (CH 2 CH 2 0) x -/-CH CH 2 o\— (CH 2 CH 2 0) z — H 



V CH 3 

20 X (2) 

OU 

- x et z sont tels que Tun au moins de x et z est superieur a 75, et 
y est superieur a 30, 

25 c) le copolymere de polyethylene glycol comprenant 8 groupements 

d'oxyde d'ethylene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate repondant a la formule (3) : 



30 



HO[(C 2 H 4 0)8-(Ci5H 2 4N 2 0 2 )-(C 2 H40) 8 ] x H (3) 



ou x est compris entre 1 et 4 tel que la masse moleculaire moyenne 
du copolymere est de 1800 g.mol" 1 . 
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d) les melanges de deux ou plus des composes a), b) et c). 
2. Procede seion ia revendication 1, caracterise en ce que au moins 
tin polymere oxyethylene est choisi dans le groupe constitue par : 

a) les polymeres sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de 
5 propylene, repondant a la formule (2) : 



HO (CH 2 CH 2 0) x -f-CH CH 2 0-\— (CH 2 CH 2 0) 2 — H 

>CH 3 



(2) 



ou 

io - x et z sont te!s que Tun au moins de x et z est superieur a 75, et 

- y est superieur a 30, 

b) le copolymere de polyethylene glycol comprenant 8 groupements 
d'oxyde d'ethylene successifs et de dicyciohexylmethane 
diisocyanaie repondant a !a formuie (3) : 

15 

HO[(C 2 H40) 8 -(Ci5H 2 4N 2 0 2 )-(C2H 4 0) 8 ] x H (3) 



ou x est compris entre 1 et 4 tel que la masse moleculaire moyenne 
20 du copolymere est de 1800 g.mor 1 . 

c) les melanges de deux ou plus des composes de formules (2) et 

(3). 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
quantite de poiymere oxyethylene dans la composition anti-penetrante est 

25 inferieure a 15% en poids et mieux de I'ordre de 10 % en poids par rapport 
au volume total de la composition anti-penetrante. 

4. Procede pour iimiter la penetration dans ia peau et/ou les fibres 
keratiniques d'au moins un colorant, de preference un colorant doxydation, 
contenu dans une composition de coloration capillaire, caracterise en ce 

M) qu'il consiste a appllquer sur le cuir chevelu et sur les cheveux en 
pretraitement, avant un processus de coloration des cheveux utilisant la 
composition de coloration capillaire, une composition anti-penetrante de 
pretraitement capillaire comprenant, dans un milieu physioiogiquement 
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acceptable, une quantite efficace superieure a 5 % en poids par rapport au 
volume total de la composition d'au moins un polymere oxyethylene choisi 
dans le groupe constitue par : 

a) les polymeres sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de 

propylene, repondant a la formule (2) : 



ou 

- x et z sont tels que Tun au moins de x et z est superieur a 75, et 

- y est superieur a 30, 

b) le copolymere de polyethylene glycol comprenant 8 groupeme;nts 
d'oxyde d'ethylene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate repondant a la formule (3) : 



ou x est compris entre 1 et 4 tel que la masse moleculaire moyenne 
du copolymere est de 1800 g.mol" 1 . ,■ 
c) les melanges de deux ou plus des composes a) et b). 
5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la 
composition anti-penetrante comprend en outre au moins un polymere 
oxyethylene choisi parmi les polyethylene glycol repondant a la formule 
generale (1 ) : 



ou n est superieur a 45 et inferieur a 795. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 ou 5, 
caracterise en ce que le polyethylene glycol de formule (1) comprend 75 a 
600 groupes oxyde d'ethylene par molecule. 



HO — -(CH 2 CH 2 0) x -fCH CH 2 OA — (CH 2 CH 2 0) 2 — H 




HO[(C 2 H40) 8 -(C 15 H 2 4N 2 02)-(C 2 H40)8]xH 



H(OCH 2 CH 2 ) n OH 
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A Procede ss!cn la reverse i cation S, caracterise en ce que le 
polyethylene glycol est choisi parmi ies polyethylene glycol PEG-90, PEG- 
100, PEG-135, PEG-180, PEG-200, PEG-240, PEG-350 et PEG-454. 

8. Procede seion Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
5 caracterise en ce que, dans le cas d'un polymere sequence a blocs d'oxyde 

d'ethylene et de propylene repondant a la formule (2), Tun au moins de x et 
z est egal ou superieur a 80 et y est superieur a 45. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que x et z sont 
egaux a 98 et y est egal a 67. 

10 10. Procede seion Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que ie milieu physiologiquement acceptable est en milieu 
solubilisant du polymere oxyethylene, de preference a propriete 
bacteriologique. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterise en ce que le milieu physiologiquement acceptable comprend un 

solvant ou un meiange de soivants du polymere oxyethylene. 

12. Procede selon ia revendication 11, caracterise en ce que le 
solvent est choisi parmi I'eau, Ies alcoois, Ies ethers, ie dsmethyisulfoxyde, 
la N-methylpyrrolidone, Ies acetones, et leurs melanges. 

20 13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que !es 

alcools sont choisis parmi Ies alcanois, i'alcool benzyiique ou Ies 
alcanediois. 

14. Procede seion la revendication 13, caracterise en ce que Ies 
aicanols sont des alcanois inferieurs (Ci-C 6 ), de preference i'ethano! et 

25 I'isopropanol. 

15. Procede seion la revendication 13, caracterise en ce que Ies 
alcaneniois sont choisis parmi ("ethylene glycol, le propylene glycol et le 
pentanediol. 

18. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
3u solvant est un melange eau/afcool. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que I'alcool 
represente jusqu'a 80 % en volume du melange eau/aicool. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que le 
melange eau/alcool est un melange eau/ethanoi comprenant 70% en 

35 volume d'ethanol par rapport au poitis du melange eau/ethancl. 



5 
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19. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition anti-penetrante contient en outre des 
adjuvants cosmetiques choisis parmi les gelifiants et/ou epaississants 
classiques, les tensioactifs anioniques, non ioniques, cationiques ou 

5 amphoteres, les agents propenetrants, les emulsionnants, les parfums, les 
conservateurs, les charges, les filtres solaires, les proteines, les vitamines, 
les provitamines, les polymeres non fixants anioniques, non ioniques, 
cationiques ou amphoteres, les agents hydratants, les emollients, les 
agents adoucissants, les huiles minerales, vegetales ou synthetiques, les 

10 actifs hydrophiles ou lipophiles comme les ceramides et les 
pseudoceramides, les agents anti-mousse, les agents antiperspirants, les 
agents anti-radicaux libres, les bactericides, les sequestrants, les anti- 
pelliculaires, les agents alcalinisants, les silicones volatiles ou non, lineaires 
ou cycliques, modifiees ou non, les polyols, et tout autre additif 

15 classiquement utilise dans les compositions cosmetiques destinees a etre 
appliquees sur les cheveux. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la duree d'application sur le cuir chevelu et sur les 
cheveux de la composition antipenetrante est de 5 secondes a une heure, 

20 et de preference de 1 a 10 minutes. 

21. Procede selon rune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le colorant d'oxydation est choisi parmi les bases 
d'oxydation, les coupleurs, les orthodiphenols et leurs melanges. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que les 
25 bases d'oxydation sont choisies parmi les ortho- et para-phenylene 

diamines, les bases doubles, les ortho- et para-aminophenols, les bases 
heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de tous ces composes avec 
un acide. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que les 
30 bases d'oxydation sont choisies parmi les para-phenylenediamines 

repondant a la formule (4) : 



0 
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NH 2 



dans iaquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , poiyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , a!coxy(C r 
C 4 )alkyle(C r C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, 
phenyle ou 4'-aminophenyle ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou poiyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , slcoxy(C r 
C 4 )alkyie(C r C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 
R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tei qu'un atome 
de chlore, un radical alkyle en C r C 4 , sulfo, carbcxy, monohydroxyalkyle en 
C r C 4 ou hydroxyalcoxy en C f C 4 , acetylaminoalcoxy en C r C 4 , 
mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4 ; 
R 4 represente un atome d'hydrogene, d'haiogene ou un radical alkyle en C r 

c 4 ; 

Ri et R 2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les pcrte un 
heterocycie azote a Sou 6 chamons eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements alkyle, hydroxy ou ureido. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise en ce que les 
para-pheny!ene diamines sont choisies parmi la paraphenylenediamine, la 
paratoluylene diamine, la 2-isopropyi-paraphenylenediamine, fa 2-p- 
hydrcxyethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethylparaphenylenediamine, 
la N,N!-bis-(p-hydroxyethyl)-paraphenyiened;amine, ia 2-chloroparapheny- 
lenediamine, et !eurs sels d'addition avec un acide. 

25. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que les 
bases d'oxydation sont des bases doubles repondant a ia formule (5) : 
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NR11R12 



(5) 



dans laquelle : 

Z 1 et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH2 
5 pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de 
liaison Y ; 

le bras de liaison Y represente une chame alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou 
terminee par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
10 heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote^et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alctoxy 
en C r C 6 ; 

R 5 et R 6 representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical 
alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 

15 aminoalkyle en C^C 4 ou un bras de liaison Y ; 

• R 7 , Rs, R9, R10, R11 identiques ou differents, representent un atome 

d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 
etant entendu que les composes de formule (5) ne comportent qu'un seul 
bras de liaison Y par molecule. 

20 26. Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que les 

bases doubles sont choisies parmi le N.W-bis-Cp-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4'" 
aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis-Cp-hydroxyethyl) N.N-bis- 
(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N f -bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 

25 aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,NM3is-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N f N-bis-(ethyl) N.N-bis^'-amino, 
3 f -methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)~3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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2/. Procede selon 6a revendication 22, caracterise en ce que ies 
bases d'oxydation sont des para-aminophenols repondant a la fornnuSe (6) : 

OH 



dans laquelle : 

o R 13 represente un atosne d'hydrogene, un atome d'halogene te! que le 
fiuor, un radical aikyle en C1-C4, monohydraxyalkyle en C1-C4, a!coxy(Ci- 
C4)a:kyle(Ci-C4) ou aminoalkyle en C1-C4, ou hydroxyalkyI(Ci- 

10 C4)ann«;noaikyie en C1-C4 ; 

© R 14 represente un atome d'hydrogene ou un atcme d'haiogene tel que le 
fluor, un radical aikyle en C1-C4, monohydroxyaikyle en C1-C4, 
polyhydroxyalky'e en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4, cyanoalkyle en C1-C4 
ou alcoxy(Ci-C4)a!ky!e(Ci-C4). 

15 28. Procede selon ia revendication 27, caracterise en ce que ies 

para-aminophenols sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4-amino-3- 
methyl-phenoi, !e 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino-3-hydroxymethyl- 
phenol, le 4-amino-2-methyl~phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol, le 
4-amino-2-methoxymethyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4- 

20 amino-2-(p-hydroxyethyl-aminomethyi)-phenoi, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

29. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que Ies 
bases d'oxydation sont des orthodiphenols choisis parmi le 2-amino-phenol, 
ie 2-am;no-1 -hydroxy-5~methy!-benzene, ie 2-amino-l -hydroxy-S-methyl- 

25 benzene, \e 5-acetamido-2-amino-phenol, et leurs seis d'addition avec un 
acide. 

30. Procede seion la revendication 22, caracterise en ce que Ies 
bases d'oxydation sont des bases heterccyciiques choisies parmi Ies 




(6) 
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derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et 
leurs sets d'addition avec un acide. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que les 
derives pyridiniques sont choisis parmi la 2,5-diamino-pyridine, la 2-(4- 

5 methoxyphenyOamino-S-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy-pyridine, 
la 2-(p-methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy pyridine, et la 3,4-diamino- 
pyridine. 

32. Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que les 
derives pyrimidiniques sont choisis parmi la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, 

io la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4,5,6-triamino- 
pyrimidine, la 2,4-dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triamino- 
pyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes 
dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer 
la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]- 

15 pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine , ; 
la 2,7-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino- 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-oL ; 
le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; le 2-(7-amino- 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5- 

20 a]pyrimidin-7-yl)-(2>hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; le 2-[(7-amino- 
pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; la 5,6- 
dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine; la 3-amino-5~methyl-7-imidazolylpropylamino 

25 pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addition et leurs formes 
tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

33. Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que les 
derives pyrazoliques sont choisis parmi le 4,5-diamino-1-methyl-pyrazole, le 
3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4^hlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5- 

30 diamino 1 ,3-dimethyl-pyrazole, le 4, 5-diamino-3-methyl-1 -phenyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-methyl-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1 ,3-dimethyl-5- 
hydrazino-pyrazole, le 1 -benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazole, le 4,5- 
diamino-3-tert-butyl-l -methyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-tert-butyl-3-methyl- 
pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methyl pyrazole, le 4,5- 

35 diamino-l-(p-hydroxyethyl)- pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl- 
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pyrazole, ie 4,5-diamino-1-ethyi-3-(4-meLhoxyph8nyi)-pyrazo;e, ie 4,5- 
diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyi-pyrazole, le 4,5-d?amino-3-hydroxymethyl- 
1-methyl-pyrazole, le 4 f 5-diamino-3-hydroxymethyl-lHsopropyl-pyrazole, le 
4,5-diamino-3-methyl-1 -isopropyl-pyrazole, le 4-amino-5-(2 , ~ 

aminoethyl)amino-1 ,3-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino-pyrazole, le 1- 
methyl~3,4,5-triamino-pyrazole, le 3,5-diamino-1-methyl-4-methylamino- 
pyrazole, et le 3,5-diamino-4-((3-hydroxyethyI)amino-1-*methyl-pyrazole. 

34. Precede selon Tune quelconque des revendications 22 a 33, 
caracterise en ce que la base d'oxydation represente de 0,0005 a 12 % en 
poids, et de preference de 0,005 a 8 % en poids du poids total de la 
composition. 

35. Precede selon la revendication 21, caracterise en ce que les 
orthodiphenois comportent un cycle benzenique ou un cycle aromatique 
condense portant au moins deux groupes hydroxyle sur deux atomes de 
carbone consecutifs du cycle. 

36. Procede selon la revendication 35, caracterise en ce que les 
orthodiphenois sont des composes de formule : 




dans iaquelie les substituants Ri 5 a R 18 , identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un halogene, un radical hydroxyle, 
carboxyle, carboxylate d'alkyle, amino eventuellement substitue, alkyie 
lineaire ou ramifie eventuellement substitue, aicenyle lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue, cycioalkyie eventuellement substitue, aicoxy, 
aicoxyalkyle, a!coxyary!e, le groupe aryie pouvant etre eventuellement 
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substitue, aryle, aryle substitue, un radical heterocyclique eventuellernent 
substitue, un radical contenant eventuellernent un ou plusieurs atomes de 
silicium, ou deux des substituants R 15 a R 18 peuvent former conjointement 
un cycle sature ou insature contenant eventuellernent un ou plusieurs 
5 heteroatomes et eventuellernent condense avec un ou plusieurs cycles 
satures ou insatures contenant eventuellernent un ou plusieurs 
heteroatomes. 

37. Procede selon la revendication 35, caracterise en ce que les 
orthodiphenols sont choisis parmi les flavanols, les flavonols, les 

10 anthocyaninidines, les anthocyanines, les hydroxybenzoates, les flavones, 
les iridoi'des, ces composes pouvant etre eventuellernent osyles et/ou sous 
forme d'oligomeres, les hydroxystilbenes eventuellernent osyles, la 3,4- 
dihydroxyphenylalanine et ses derives, la 2,3-dihydroxyphenylalanine et ses 
derives, la 4,5-dihydroxyphenylalanine et ses derives, le 4,5- 

15 dihydroxyindole et ses derives, le 5,6-dihydroxyindole et ses derives, le 6,7- 
dihydroxyindole et ses derives, le 2,3-dihydroxyindole et ses derives, les 
dihydroxycinnamates, les hydroxycoumarines, les hydroxyisocoumarines, 
les hydroxycoumarones, les hydroxyisocoumarones, les hydroxychalcones, 
les hydroxychromones, les anthocyanes, les quinones, les 

20 hydroxyxantones, et les melanges de deux ou plus des composes 
precedents. 

38. Procede selon la revendication 37, caracterise en ce que les 
orthodiphenols sont choisis parmi le 5,6-dihydroxyindole et I'acide 5,6 
dihydroxyindole carboxylique. 

25 39. Procede selon Tune des revendications 21 a 38, caracterise en 

ce que les orthodiphenols sont contenus dans des extraits de plantes, de 
fruits, ou d'agrumes, ou encore dans des melanges de ces extraits. 

40. Procede selon la revendication 39, caracterise en ce que les 
orthodiphenols sont contenus dans des extraits de the, de raisin, de 

30 pomme, de banane, ou de pomme de terre, ou encore dans des melanges 
de ces extraits. 

41. Procede selon la revendication 21 caracterise en ce que les 
coupleurs sont choisis parmi les meta-aminophenols, les meta- 
phenylenediamines, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs 

35 heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
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indoliniques, le sesamoi et ses derives, ies derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoies, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoies, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

42. Precede selon la revendication 41, caracterise en ce que les 
coupleurs sont choisis parmi le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, 
le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, 
le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl 
benzene, ie 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2-amino 4-(p- 
hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1-amino 2-methoxy 
4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 
4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl 
pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyi-pyrazolo-[3,2- 
c]-1,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazo!e et leurs seis 
d'addition avec un acide. 

43. Precede selon la revendication 41 ou 42, caracterise en ce que le 
ou ies coupleurs represented de 0,0001 a 15% en poids du poids total de 
la composition, et de preference de 0,001 a 10%. 

44. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de coloration capiilaire comprend un 
ou plusieurs colorants directs, choisis de preference parmi les colorants 
nitres, azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques. 

45. Procede selon la revendication 44 caracterise en ce que le ou les 
colorants directs represented de 0,001 a 20% en poids, de preference de 
0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. 

46. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de coloration capsllaire comprend un 
ou plusieurs acides amines et/ou une ou plusieurs proteines. 

47. Procede seion la revendication 46, caracterise en ce que (e ou 
les acides amines comprennent au moins tin groupe thiol et sont choisis 
parmi les acides amines ayant une fonction amine en position a par rapport 
a une fonction acide carboxylique. 
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48. Precede selon la revendication 47, caracterise en ce que le ou 
les acides amines sont choisis parmi la cysteine et ses derives, les 
proteines sont choisies parmi le glutathion et ses derives. 

49. Procede selon I'une des revendications 44 a 48, caracterise en 
ce que le rapport molaire du (ou des) acide(s) amine(s) et du (ou des) 
proteines au(x) colorant(s) d'oxydation varie de 0,001 a 50, de preference 
de 0,01 a 5, et mieux de 0,05 a 2,5. 

50. Procede selon I'une quelconque des revendications precdentes, 
caracterise en ce que la composition de coloration capillaire comprend en 
outre une enzyme. 

51. Procede selon la revendication 50, caracterise en ce que 
I'enzyme est choisie parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, 
les glycerol oxydases, les lactate oxydases, les pyruvate oxydases, les 
uricases, les choline oxydases, les sarcosine oxydases, les bilirubines 
oxydases, les laccases, les tyrosinases, les peroxydases, les catalases, les 
superoxydesdimutases et leurs melanges, ou parmi des extraits vegetaux 
ou animaux contenant des enzymes precitees. 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise en ce que 
I'enzyme est choisie parmi les tyrosinases. 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracterise en ce que la 
composition de coloration capillaire comprend 5.10" 3 a 5 mg, de 
preference 5.10" 2 a 0,5 mg d'enzyme par millilitre de composition finale. ■<*■ 

54. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le colorant d'oxydation est present en- une quantite de 
1 mM a 10 mM par litre de composition. 

55. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition de coloration capillaire comporte 
egalement une quantite effective d'un systeme comprenant un premier 
constituant choisi parmi les sels et oxydes de Mn(ll) et/ou de Zn(ll) et leurs 
melanges et un second constituant choisi parmi les hydrogenocarbonates 
alcalins, les hydrogenocarbonates alcalino-terreux et leurs melanges, les 
proportions du premier et du second constituant etant telles que : 

[Mn{II)} , 
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[Mn(II) + Zn(I/)] , 

- lavec[Mn(n)] et [ZnCHW^o 



ou [Mn(ll)], [Zn(ll)] et [HC0 3 ] represented respectivement les 
concentrations molaires en Mn(ll), Zn(ll) et HC0 3 dans la composition. 

56. Procede selon la revendication 55, caracterise en ce que le 

raPP ° rt { [HCo] Var ' e dS 10 5 * 10 1 ' de P r6f ® rence ds 10 " 3 a 1 0" 2 . et mieux 
est de I'ordre de 5.10" 3 . 

57. Procede selon la revendication 55 ou 56, caracterise en ce que le 

raPPOrt [HCO J Var ' e dS 10 4 k 1 ' dS P r6f6rence ds 10 3 a 1. mieux est de 
I'ordre de 5.10" 1 . 

58. Procede seion I'une quelconque des revendicaticns 55 a 57, 

caracterise en ce que le rapport WniHl + z < n ^ varie de 10 -s k 1Q -i de 

{HCOy\ 

preference 1 0" 3 a 1 0' 2 . 

59. Procede selon I'une quelconque des revendications 55 a 57, 
caracterisee en ce que les sels de Mn(ll) et de Zn(il) sont choisis parmi les 
chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate, perchiorate, les sels 
d'acides carboxyliques et leurs melanges. 

60. Procede selon I'une quelconque des revendications 55 a 59, 
caracterise en ce que le sel de Mn(ll) et/ou de Zn(!l) est le chlorure. 

61. Procede selon I'une quelconque des revendications 55 a 60, 
caracterise en ce que les sels d'acides carboxyliques sont des sels d'acides 
carboxyliques hydroxyles. 

62. Procede selon I'une quelconque des revendications 55 a 60, 
caracterise en ce que le sel d'acide carboxylique hydroxyle est le gluconate. 

63. Procede selon i'une quelconque des revendications 55 a 62, 
caracterise en ce que i'hydrogenocarbonate est choisi parmi 
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I'hydrogenocarbonate de sodium, I'hydrogenocarbonate de potassium et 
leurs melanges. 

64. Composition anti-penetrante de pretraitement capillaire 
comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, une quantite 
efficace superieure a 5 % en poids par rapport au volume total de la 
composition d'au moins un polymere oxyethylene choisi dans le 
groupe constitue par : 

a) les polymeres sequences a blocs d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de 
propylene, repondant a la formule (2) : 

HO (CH 2 CH 2 0) x -fcH CH 2 0-\-(CH 2 CH 2 0) z — H 

,CH 3 

(2) 

ou 

- x et z sont tels que I'un au moins de x et z est superieur a 75, et 

- y est superieur a 30, 

b) le copolymere de polyethylene glycol comprenant 8 groupements 
d'oxyde d'ethylene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate repondant a la formule (3) : 

HO[(C 2 H40) 8 -(C 1 5H 2 4N 2 0 2 )-(C 2 H 4 0) 8 ] x H (3) 

ou x est compris entre 1 et 4 tel que la masse moleculaire moyenne 
du copolymere est de 1800 g.mol" 1 . 

c) les melanges de deux ou plus des composes a) et b). 

65. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre au moins un polymere oxyethylene choisi parmi les 
polyethylene glycol repondant a la formule generate (1) : 

H(OCH 2 CH 2 ) n OH (1) 
ou n est superieur a 45 et inferieur a 795, 
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S3. Composition selon la revendication 64 ou 65, caracterisee en ce 
que la quantite de polymere oxyethylene dans la composition est inferieure 
a 20 % en poids, de preference inferieure a 15% en poids et mieux de 
i'ordre de 10 % en poids par rapport au volume total de la composition. 

67. Composition selon la revendication 65 ou 66, caracterisee en ce 
que le polyethylene glycol comprend 75 a 600 groupes oxyde d'ethylene 
par molecule. 

68. Composition selon la revendication 67, caracterisee en ce que le 
polyethylene glycol est choisi parmi les polyethylene glycol PEG-90, PEG- 
100, PEG-135, PEG-180, PEG-200, PEG-240, PEG-350 et PEG-454. 

69. Composition selon la revendication 64, 65 ou 66, caracterisee en 
ce que, dans le cas d'un polymere sequence a blocs d'oxyde d'ethylene et 
de propylene repondant a la formuie (2), Tun au moins de x et z est egal ou 
superieur a 80 et y est superieur a 45. 

70. Composition selon la revendication 69, caracterisee en ce que x 
et z sont egaux a 98 et y est egai a 67. 

71. Composition seion i'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le milieu physioiogiquement 
acceptable est en milieu solubilisant du polymere oxyethylene, de 
preference a propriete bactericlogique. 

72. Composition seion I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le milieu physioiogiquement 
acceptable comprend un soivant ou un melange de solvants du polymere 
oxyethylene. 

73. Composition selon la revendication 72, caracterisee en ce que le 
soivant est choisi parmi I'eau, les alccols, les ethers, le dimethylsulfoxyde, 
la N-methylpyrrolidone, les acetones, et leurs melanges. 

74. Composition selon la revendication 73, caracterisee en ce que 
les alcools sont choisis parmi les alcanols, I'alcool benzylique ou les 
alcanediols. 

75. Composition selon la revendication 74, caracterisee en ce que 
les alcanols sont des alcanols inferieurs (d-Ce), de preference I'ethanol ct 
i'isopropanol. 
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76. Composition selon la revendication 74, caracterisee en ce que 
les alcaneniols sont choisis parmi r ethylene glycol, le propylene glycol et le 
pentanediol. 

77. Composition selon la revendication 73, caracterisee en ce que le 
5 solvant est un melange eau/alcool. 

78. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que 
Talcool represente jusqu'a 80 % en volume du melange eau/alcool. 

79. Composition selon la revendication 78, caracterisee en ce que le 
melange eau/alcool est un melange eau/ethanol comprenant 70% en 

10 volume d'ethanol par rapport au poids du melange eau/ethanol. 

80. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient en outre des adjuvants 
cosmetiques choisis parmi les gelifiants et/ou epaississants classiques, les 
tensioactifs anioniques, non ioniques, cationiques ou amphoteres, les 

15 agents propenetrants, les emulsionnants, les parfums, les conservateurs, 
les charges, les filtres solaires, les proteines, les vitamines, les 
provitamines, les polymeres non fixants anioniques, non ioniques, 
cationiques ou amphoteres, les agents hydratants, les emollients, les 
agents adoucissants, les huiles minerales, vegetales ou synthetiques, les 

20 actifs hydrophiles ou lipophiles comme les ceramides et les 
pseudoceramides, les agents anti-mousse, les agents antiperspirants, les 
agents anti-radicaux libres, les bactericides, les sequestrants, les anti- 
pelliculaires, les agents alcalinisants, les silicones volatiles ou non, lineaires 
ou cycliques, modifiees ou non, les polyols, et tout autre additif 

25 classiquement utilise dans les compositions cosmetiques destinees a etre 
appliquees sur les cheveux. 
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